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Энергично протекающие химические реакции
сопровождаются, как правило, выделением энер-
гии в форме тепла. Существуют, однако, такие реак-
ции, которые сопровождаются излучением света.
Свечение, сопровождающее химические реакции,
называется хемилюминесценцией (ХЛ). Процессы
жизнедеятельности, как теперь стало известно,
практически всегда сопровождаются очень слабым
излучением, которое иногда называют сверхслабым
свечением или собственным излучением клеток и
тканей [1]. Некоторые организмы обладают, одна-
ко, способностью излучать довольно яркий свет,
видимый простым глазом. Это явление известно с
древних времен и в XX веке получило название
“биолюминесценция”.

В биохимических системах, то есть в гомогена-
тах тканей, суспензиях клеток или клеточных орга-
нелл, смесях ферментов и субстратов, собственная
хемилюминесценция в большинстве случаев отли-
чается крайне низкой интенсивностью, и требуется
особо чувствительная аппаратура, чтобы его обна-
ружить и измерить. Некоторые вещества, которые в
отечественной литературе принято называть акти-
ваторами ХЛ (в англоязычной литературе использу-
ется термин “enhancer”), обладают способностью
усиливать хемилюминесценцию иногда во много
тысяч раз.

Ниже приведена классификация явлений хеми-
люминесценции в биологических системах:

Помимо этого слабым свечением сопровождается
образование свободных радикалов при действии
некоторых физических факторов на объект: при
облучении ионизирующей радиации наблюдается
радиохемилюминесценция, после облучения ульт-
рафиолетом или видимым светом – фотохемилю-
минесценция, при пропускании электрического
тока – электролюминесценция, при действии ульт-
развука – сонолюминесценция, при воздействии
сил трения – триболюминесценция.

Хемилюминесценция (ХЛ) в биологических системах
Биохемилюминесценция

Собственная
хемилюминесценция

Активированная
хемилюминесценция Биолюминесценция

 

LIGHT EMISSION 
ACCOMPANYING 
BIOCHEMICAL 
REACTIONS

 

Yu. A. VLADIMIROV

 

Chemiluminescence is the
light emission accompa-
nying some chemical
reactions. Chemilumines-
cence accompanies ener-
getic redox reactions, e. g.
interaction of two radicals
or reactions where perox-
ides are involved. Intrin-
sic (ultraweak) chemilumi-
nescence of human and
animal cells and tissues is
the result of reactions of
free radicals, including
nitric oxide and radicals
of oxygen and lipids.
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В настоящее время известно довольно много хи-

мических реакций, сопровождающихся свечением.

В большинстве это довольно сложные процессы со

многими промежуточными стадиями. Но есть не-

сколько простых случаев, в которых механизм пре-

вращения энергии химической реакции в свет

вполне понятен [1, 2]. Один из них – это свечение,

наблюдаемое при взаимодействии органических

радикалов, получаемых электрохимическим путем.

В раствор люминесцирующего органического ве-

щества (в опытах брали полициклические углеводо-

роды) в органическом электролите (проводящем

электричество) опускали пару электродов, с помо-

щью которых через раствор пропускали электричес-

кий ток. С катода (

 

−

 

) на молекулы люминесцирую-

щего вещества (обозначим их как НА) переходят

электроны и образуются анион-радикалы (заряжен-

ные отрицательно). На аноде (+) электроны отни-

маются от молекул и образуются катион-радикалы,

заряженные положительно (рис. 1, 

 

1

 

). Если теперь

раствор перемешать, катион-радикалы будут взаи-

модействовать с анион-радикалами (рис. 1, 

 

2

 

–

 

5

 

).

При этом образуются две молекулы исходного угле-

водорода, одна из которых может оказаться в элек-

тронно-возбужденном состоянии и перейти в основ-

ное состояние с испусканием кванта света (фотона).

На рис. 2 показаны верхние электронные энергети-
ческие уровни в реагирующих радикалах и продуктах
их взаимодействия. В молекулах на верхнем запол-
ненном электронном уровне электроны расположе-
ны попарно (рис. 2, 

 

1

 

). У катион-радикала на верх-
нем уровне остается только один неспаренный
электрон. У анион-радикала появляется неспарен-
ный электрон на следующем (расположенном вы-
ше) энергетическом уровне (рис. 2, 

 

2

 

). При взаимо-
действии радикалов (имеющих противоположный
заряд и потому притягивающихся друг к другу)
перенос электрона может произойти таким обра-
зом, что два электрона окажутся на разных уровнях
(рис. 2, 

 

4

 

). Последнее означает, что один из ее внеш-
них электронов оказывается не на самом нижнем
свободном электронном уровне, как у исходных мо-
лекул, а на вышележащем электронном уровне. Та-
кая молекула при переходе в основное состояние
испускает квант света (рис. 2, 

 

5

 

).

Весь процесс можно разделить на три стадии.

1. Восстановление одного из участников реак-
ции (присоединение электрона) и окисление второ-
го (отрыв электрона). Это приводит к запасанию
химической энергии в системе, которая позднее
выделится в виде фотона.

2. Перенос электрона (окислительно-восстано-
вительная реакция) не на самый нижний, а на один
из более высоких энергетических уровней и образо-
вание таким образом продукта реакции в электрон-
но-возбужденном состоянии.

3. Высвечивание фотона при переходе молекулы
из электронно-возбужденного в основное состоя-
ние (люминесценция).

Обычно химические реакции, сопровождающи-
еся свечением, протекают через несколько проме-
жуточных стадий, но основные этапы запасания и
высвечивания энергии в общем сходны.

 

– +

нейтральная молекула
электрон
анион-радикал
катион-радикал

 

1

2 3 4 5

 

Фотон

 

Рис. 1. 

 

Хемилюминесценция при рекомбинации
катион- и анион-радикалов полициклических уг-
леводородов: 

 

1

 

 – между электродами, опущенны-
ми в раствор органического электролита, прикла-
дывают разность потенциалов. С катода электро-
ны захватываются молекулами и образуются
анион-радикалы. На аноде электроны отрываются
от молекул и образуются катион-радикалы; 

 

2

 

–

 

5

 

 –
при взаимодействии катион-радикала и анион-
радикала в результате их столкновения (

 

2

 

) элек-
трон переходит с анион-радикала на катион-ра-
дикал (

 

3

 

). Однако при этом есть вероятность того,
что он окажется не на самом нижнем электронном
уровне, а на более высоком. Образуется возбуж-
денная молекула углеводорода (красный кружок,

 

4

 

). При переходе электрона на более низкий уро-
вень происходит высвечивание кванта света (

 

5

 

).
Схема электронных уровней в радикалах и моле-
кулах продуктов реакции дана на рис. 3

Фотон

 

1 2 3 4 5

 

Рис. 2. 

 

Схема электронных энергетических уров-
ней участников реакции взаимодействия катион-
радикала и анион-радикала одного и того же ве-
щества: 

 

1

 

 – исходная молекула, 

 

2

 

 – анион-ради-
кал, 

 

3

 

 – катион-радикал, 

 

4

 

 – перенос электрона с
анион-радикала на катион-радикал с образованием
возбужденной молекулы, 

 

5

 

 – переход электронно-
возбужденной молекулы продукта реакции в ос-
новное состояние, который сопровождается вы-
свечиванием кванта света хемилюминесценции
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Рис. 3.

 

 Приборы для из-
мерения хемилюминес-
ценции: 

 

а

 

 – установка для
измерения сверхслабых
свечений [1], 

 

б

 

 – кюветное
отделение современного
хемилюминометра, 

 

в

 

 – хе-
милюминометр, соеди-
ненный с компьютером
для регистрации и обра-
ботки кривых хемилюми-
несценции по ходу опыта
(on line). Управление рабо-
той прибора (включение и
выключение, регулировка
чувствительности, скоро-
сти перемешивания и тем-
пературы раствора и т.д.)
также осуществляется с
помощью компьютера

 

ëéÅëíÇÖççéÖ ëÇÖóÖçàÖ äãÖíéä
à íäÄçÖâ ÜàÇéíçõï

 

Отечественный ученый А.Г. Гурвич был пер-
вым, кто указал на существование собственного
слабого свечения клеток животных и растений, на-
званного им митогенетическими лучами [3]. Со-
гласно А.Г. Гурвичу, митогенетические лучи – это
очень слабое ультрафиолетовое излучение клеток,
которое индуцирует деление окружающих клеток

 

1

 

.
Хотя сам А.Г. Гурвич использовал для обнаружения
лучей только биологический детектор, то есть раз-
ные делящиеся клетки, его последователи в России
(С. Родионов и Г.М. Франк в 1934 году) и за рубе-
жом (Р. Одюбер в 1938 году – см. [1]) разработали
физический детектор излучения: газоразрядный
счетчик фотонов с кварцевым окном, прозрачным
для УФ-лучей (подробнее см. [1]). С помощью счет-
чика фотонов было изучено свечение в ходе некото-
рых окислительно-восстановительных реакций, а
также свечение биологических объектов, таких, как
суспензия дрожжевых клеток, проростки растений
и даже нервно-мышечный препарат. Однако разви-
тия эта техника не получила из-за неустойчивой ра-
боты газоразрядных счетчиков и поэтому плохой
воспроизводимости результатов. В 1952 году А. Стре-
лер создал высокочувствительный прибор для счета

 

1 

 

Центральное место в учении о митогенезе, развитом
А.Г. Гурвичем, принадлежит идее о передаче информации
между клетками с помощью слабого ультрафиолетового
излучения. По нашему мнению, сегодня нет достаточно
надежных доказательств такой возможности, хотя многие
исследователи придерживаются иной точки зрения. Нам
не хотелось бы вести полемику на эту тему на страницах
журнала.

 

фотонов на основе фотоэлектронного фотоумно-
жителя (ФЭУ), охлаждаемого жидким азотом, и
применил его для изучения послесвечения зеленых
листьев. В 1956 году группа итальянских авторов ис-
пользовала сходную технику для изучения свечения
проростков растений. Сверхслабое свечение живот-
ных клеток и тканей было изучено в работах автора
данной статьи и Ф.Ф. Литвина (1959 год), Б.Н. Та-
русова и сотрудников (1961 год) также с помощью
фотоумножителя, охлаждаемого жидким азотом
(рис. 3, 

 

а

 

) (см. [1]).

В настоящее время созданы высокочувствитель-
ные малошумящие ФЭУ, позволяющие без охлаж-
дения регистрировать слабое собственное свечение
(хемилюминесценцию) клеток и тканей растений и
животных. Это свечение имеет низкую интенсив-
ность, и для ее измерения используют высокочувст-
вительные приборы – хемилюминометры. Схема
одного из современных хемилюминометров дана на
рис. 3, 

 

б

 

. Раствор или суспензия клеток помещаются
в кювету, в которой поддерживается определенная
температура и осуществляется перемешивание для
лучшего снабжения кислородом. В кювету по ходу
опыта вводят различные добавки и отбирают пробы
для химического анализа. Свет ХЛ измеряют с по-
мощью чувствительного прибора – фотоумножите-
ля (ФЭУ), электрический сигнал от которого усили-
вается, а затем обрабатывается и записывается. В
настоящее время для обработки и записи сигналов
используют персональные компьютеры (ПК). Меж-
ду компьютером и хемилюминометром включают
промежуточный прибор – интерфейс, делающий
электрические сигналы от ФЭУ понятными для ПК
(рис. 3, 

 

в

 

).
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Сигнал

Предусилитель

Шторка

РеспираторСердцеЛегкое

ФЭУ

 

Слабое свечение можно изучать не только в рас-
творах или суспензиях клеток, но и на целых орга-
нах в составе организма. На рис. 4 изображен аппа-
ратурный комплекс, применяемый для измерения
собственного свечения тканей животного, напри-
мер печени или легкого. Наиболее важные части
комплекса – это совершенно непроницаемый для
света ящик, в который помещают лабораторное жи-
вотное, например крысу, и высокочувствительный
приемник света – фотоумножитель, соединенный
через усилитель и другие промежуточные устройства
с самопишущим потенциометром или персональ-
ным компьютером. Аналогичную конструкцию ис-
пользуют для изучения свечения изолированных
органов, например перфузируемого легкого или
сердца. Добавляя в перфузионную жидкость инги-
биторы или активаторы определенных реакций,
можно судить о природе химических реакций, со-
провождающихся свечением.

Таким способом было показано, что собствен-
ное свечение тканей может быть обусловлено реак-
циями трех типов:

1) реакции так называемых активных форм кис-
лорода;

2) реакции цепного (перекисного) окисления
липидов;

3) реакции с участием окиси азота.

Ниже будет рассмотрен механизм этих реакций.

 

êÂ‡ÍˆËË Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ ‡ÍÚË‚Ì˚ı ÙÓÏ ÍËÒÎÓÓ‰‡

 

Активными формами кислорода (АФК) обычно
называют перекись водорода (H

 

2

 

O

 

2

 

), гипохлорит
(ClO

 

−

 

) и кислородные радикалы: супероксид 
и радикал гидроксила (HO

 

•

 

). Главным источником
АФК в организме человека и животных служат
клетки-фагоциты: гранулоциты и моноциты крови
и тканевые макрофаги. Мембраны фагоцитов со-
держат ферментативный комплекс (НАДФН-окси-

O2
•−( )

 

дазу), который окисляет НАДФН до НАДФ

 

+

 

 за счет
восстановления двух молекул кислорода до супер-
оксидного радикала:

НАДФН + 2O

 

2

 

  НАДФ

 

+

 

 + 2

При взаимодействии (диспропорционирова-
нии) двух супероксидных радикалов образуется пе-
рекись водорода и кислород:

 + 2H

 

+

 

  H

 

2

 

O

 

2

 

 + O

 

2

 

Фагоцит выделяет в окружающую среду не толь-
ко АФК, но и несколько ферментов, среди которых
важнейший – миелопероксидаза, катализирующая
реакцию образования гипохлорита из аниона хлора
и перекиси водорода:

H

 

2

 

O

 

2

 

 + Cl

 

−

 

  H

 

2

 

O + ClO

 

−

 

Кроме того, в присутствие ионов металлов пере-
менной валентности, например железа, происходит
образование радикалов гидроксила из перекиси во-
дорода (реакция Фентона) и гипохлорита (реакция
Осипова):

H

 

2

 

O

 

2

 

 + Fe

 

2+

 

  Fe

 

3+

 

 + HO

 

−

 

 + HO

 

•

 

,

ClO

 

−

 

 + Fe

 

2+

 

  Fe

 

3+

 

 + Cl

 

−

 

 + HO

 

•

 

Таким образом, активированные фагоциты для
борьбы с чужеродными клетками образуют целый
букет активных форм кислорода, которые, как ока-
залось, могут взаимодействовать друг с другом и с
другими молекулами с испусканием квантов хеми-
люминесценции.

Собственная хемилюминесценция активирован-
ных фагоцитов была открыта Р. Элланом (R. Allen) и
сотрудниками в 1971 году. Непосредственной при-
чиной такого свечения обычно считают образование
синглетного кислорода в реакциях между кислород-
ными радикалами, перекисью водорода и гипохло-
ритом. Действительно, известно, что весьма интен-
сивная хемилюминесценция сопровождает реакцию
гипохлорита и перекиси водорода, в которой обра-
зуются молекулы кислорода в возбужденном (синг-
летном) состоянии (

 

1

 

O

 

2

 

):

ClO

 

−

 

 + H

 

2

 

O

 

2

 

  Cl

 

−

 

 + H

 

2

 

O + 

 

1

 

O

 

2

 

Синглетный кислород переходит в основное
(триплетное) состояние кислорода с испусканием
кванта света (хемилюминесценции) в инфракрас-
ной области спектра (длина волны 1270 нм)

 

1

 

O

 

2

 

  

 

3

 

O

 

2

 

 + фотон (1270 нм)

Кроме того, молекулы синглетного кислорода
могут образовывать возбужденные димеры (так на-
зываемые эксимеры) кислорода, которые переходят
в основное состояние с испусканием видимого све-
та (длины волн 635, 580, 535 нм).

O2
•−

O2
•− O2

•−+

 

Рис. 4.

 

 Измерение собственного свечения орга-
нов лабораторного животного (в данном случае
крысы). Объяснения даны в тексте
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Синглетный кислород может, по-видимому, об-
разовываться также при взаимодействии кислород-
ных радикалов:

 + 2H

 

+

 

  H

 

2

 

O

 

2

 

 + 

 

1

 

O

 

2

 

,

 + 

 

•

 

OH + H

 

+

 

  H

 

2

 

O + 

 

1

 

O

 

2

 

Надо отметить, что наряду с реакциями актив-
ных форм кислорода вклад в собственную ХЛ фаго-
цитов могут вносить реакции цепного окисления
липидов и реакции пероксинитрита, о которых речь
пойдет ниже.

 

ë‚Â˜ÂÌËÂ ÔË Â‡ÍˆËflı 
ˆÂÔÌÓ„Ó ÓÍËÒÎÂÌËfl ÎËÔË‰Ó‚

 

Одна из главных составляющих собственной
(неактивированной) хемилюминесценции живот-
ных клеток и тканей – свечение, сопровождающее
цепное окисление липидов в мембранных структу-
рах клеток и липопротеинах крови. Эта реакция идет
с участием свободных радикалов липидов L

 

•

 

 и липо-
пероксидов LOO

 

•

 

, которые как бы ведут цепи окис-
ления (см. схему).

Время от времени радикалы, ведущие цепь окис-
ления, взаимодействуют друг с другом. В реакции
взаимодействия двух радикалов липопероксида
(LOO

 

•

 

) образуются молекулы кетона и кислорода в
электронно-возбужденном состоянии, которые за-
тем переходят в основное состояние, испуская
квант света (фотон):

LOO

 

•

 

 + LOO

 

•

 

  LOH + L=O* + 
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L=O*  L=O + 
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 (1270 нм),
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O

 

2
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1

 

O

 

2

 

  [(O
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)

 

2

 

]* (эксимер кислорода),

[(O

 

2

 

)

 

2

 

]*  2O

 

2

 

 + 

 

h

 

ν

 

3

 

 (480, 540, 640 нм)

Чем больше радикалов LOO

 

•

 

 в системе, то есть,
чем энергичнее идут цепные реакции окисления
липидов, тем выше интенсивность хемилюминес-
ценции, сопровождающей реакцию радикалов. Ве-
щества, реагирующие со свободными радикалами и
тем самым тормозящие цепное окисление липидов
(так называемые антиоксиданты), одновременно
подавляют хемилюминесценцию. Именно подавле-
ние собственной хемилюминесценции тканей и
клеток такими антиоксидантами, как, например,
токоферол (витамин Е), указывает на то, что это
свечение обусловлено реакциями цепного окисле-
ния липидов. С другой стороны, изучая влияние

O• −
2 O• −

2+

O• −
2

HO• LH
HOH

L •

O2

LOO•

LOOH

L •

Реакция цепного окисления липидов

Инициирование цепи Продолжение цепи

LH

 

различных природных и синтетических соединений
на течение во времени (кинетику) ХЛ, можно су-
дить о способности этих веществ защищать наш ор-
ганизм от вредного действия свободных радикалов
и тем самым отбирать кандидатов на определенные
лекарства.

 

ïÂÏËÎ˛ÏËÌÂÒˆÂÌˆËfl ‚ Â‡ÍˆËflı
Ò Û˜‡ÒÚËÂÏ ÓÍËÒË ‡ÁÓÚ‡

 

Окись азота NO – это газ, хорошо растворимый
в воде и обладающий высокой реакционной спо-
собностью. Последнее связано с тем, что NO – сво-
бодный радикал (

 

•

 

NO). Любопытно, что само от-
крытие выделения окиси азота клетками человека и
животных было сделано в 1984 году методом хеми-
люминесценции, правда, не в растворе, а в газовой
фазе. При смешивании окиси азота и озона наблю-
дается яркая хемилюминесценция, и в 80-е годы га-
зовые хемилюминометры для определения окиси
азота выпускались в промышленном масштабе. К
концу 80-х годов биологическая роль окиси азота
уже ни для кого не была секретом. Его первая рас-
шифрованная функция – расслабление стенок кро-
веносных сосудов (вазодилатация), которое, в свою
очередь, приводит к улучшению кровоснабжения
органов и снижению общего кровяного давления.
Вскоре оказалось, что окись азота выделяется клет-
ками-фагоцитами и участвует в борьбе организма-
хозяина с микроорганизмами. Сейчас хорошо из-
вестно, что окись азота выделяется очень многими
типами клеток и является одним из основных регу-
ляторов внутриклеточных процессов. Но это тема
отдельного разговора.

Участие реакций нитроксида в собственной хе-
милюминесценции тканей животных было показа-
но в опытах Джулио Терренса и сотрудников, кото-
рые изучали свечение перфузируемого легкого.
Оказалось, что свечение снижается очень сущест-
венно (на 85%) при введении в перфузат нитро-L-
аргинина, ингибитора NO-синтазы (фермента, ка-
тализирующего образование окиси азота в живых
клетках). Свечение удавалось наблюдать также и в
растворах, содержащих окись азота, супероксидные
радикалы и какой-нибудь белок. Между тем извест-
но, что при реакции окиси азота и супероксида об-
разуется пероксинитрит, соединение, кстати ска-
зать очень токсичное;

ON• + •ОО
−
  ONOO (пероксинитрит)

По-видимому, именно реакция пероксинитрита
с белком приводит к свечению, которое вносит су-
щественный вклад в свечение всего органа.

Надо заметить, что природа процессов, опреде-
ляющих собственное свечение тканей, может ме-
няться при изменении состояния этой ткани. В
опытах того же автора было показано, что у живот-
ных с воспалением легких ингибитор NO-синта-
зы слабо влиял на свечение органа, зато свечение
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снижалось антиоксидантами – супероксиддисму-
тазой и ловушками липидных радикалов. Логичен
сделанный вывод, что при воспалении на первый
план выходят реакции, связанные с активацией
клеток-фагоцитов и образованием ими активных
форм кислорода, а затем липидных перекисей, тог-
да как в норме за свечение ответственны реакции
окиси азота.

Таким образом, собственное свечение ткани
обусловлено реакциями трех типов:

èÓ˜ÂÏÛ ÓÌÓ “Ò‚ÂıÒÎ‡·ÓÂ”, 
˝ÚÓ Ò‚Â˜ÂÌËÂ ÍÎÂÚÓÍ Ë ÚÍ‡ÌÂÈ?

Чем же объясняется низкая интенсивность хе-
милюминесценции, сопровождающей реакции
свободных радикалов?

Причин целых три. Во-первых, сама концентра-
ция радикалов в биологических системах очень ма-
ла из-за их высокой химической активности, поэто-
му малы и скорости реакций, сопровождающихся
свечением. Во-вторых, не всякое химическое взаи-
модействие радикалов непременно приводит к об-
разованию электронно-возбужденных молекул про-
дуктов реакции, как это изображено на рис. 2.
Напротив, в подавляющем большинстве окисли-
тельно-восстановительных взаимодействий между
молекулами или радикалами электрон переносится
не на уровень возбужденного состояния, а на самый
нижний свободный уровень и последующего вы-
свечивания кванта не происходит. В-третьих, даже
если и образовалась возбужденная молекула про-
дукта, вероятность того, что высветится квант, а не
произойдет растрата энергии в тепло, тоже обычно
очень мала. Две последние причины приводят к то-
му, что квантовый выход хемилюминесценции в
случае, скажем, реакции двух перекисных радика-
лов составляет всего 10−8–10−10. Это происходит по-
тому, что квантовый выход образования возбужден-
ных молекул продукта

равен всего 10−4–10−5, а квантовый выход люминес-
ценции продукта

составляет для кетонов, образующихся при взаимо-
действии перекисных радикалов, в свою очередь,
тоже около 10−4–10−5. Вот и выходит, что общий

Собственная (слабая)
хемилюминесценция

Реакции активных
форм кислорода

Цепное окисление Реакции окиси
липидов  азота

QВОЗБ = 
Возбужденные молекулы продукта

 Все молекулы продукта
----------------------------------------------------------------------------------------------

QЛЮМ = 
Фотоны

Возбужденные молекулы
--------------------------------------------------------------------

квантовый выход хемилюминесценции составляет
всего-навсего QХЛ = QВОЗБ × QЛЮМ = 10−8–10−10. От-
сюда становится понятной стратегия для использо-
вания хемилюминесценции как метода обнаруже-
ния радикалов. Для усиления свечения, то есть QХЛ,
надо увеличить или QВОЗБ, или QЛЮМ, или и то и дру-
гое. Соединения, которые реагируют с радикалами
с образованием возбужденных молекул продуктов,
такие, как люминол или люцигенин, называют хи-
мическими активаторами ХЛ или хемилюминогенны-
ми зондами. Они как бы увеличивают QВОЗБ. Сущест-
вуют и такие вещества, которые перехватывают
возбужденные состояния продуктов и высвечивают
кванты с высоким выходом (то есть как бы увеличи-
вают QЛЮМ), их можно назвать физическими актива-
торами ХЛ.

èêàåÖçÖçàÖ ëéÅëíÇÖççéâ 
(çÖÄäíàÇàêéÇÄççéâ) 
ïÖåàãûåàçÖëñÖçñàà

ÇÓÁÏÓÊÌÓÒÚË Î‡·Ó‡ÚÓÌÓ„Ó
ÍÎËÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡

Почти сразу после того, как появились первые
работы по собственной хемилюминесценции кле-
ток и тканей, были сделаны попытки использовать
этот показатель в целях клинической диагностики.
По понятным причинам первыми объектами были
цельная кровь и плазма крови больных людей. По-
скольку собственное свечение было очень слабым и
измерять его было трудно, было сделано много по-
пыток усилить это свечение: к плазме крови добавля-
ли красители, перекись водорода, ионы двухвалент-
ного железа и т.д. [4]. Природа химических реакций,
обусловливающих свечение, была понятна далеко
не всегда, но авторов предложений это не слишком
беспокоило: лишь бы была разница между больны-
ми и здоровыми, а еще лучше – между разными
группами больных. Скорее удивительно, что при
ряде патологий разница была довольно существен-
ной. Пожалуй, наибольшее число публикаций в ли-
тературе посвящено свечению плазмы крови, к кото-
рой для инициирования цепного окисления липидов
добавляли соли двухвалентного железа. Амплитуда
сигнала хемилюминесценции хорошо коррелиро-
вала с количеством продуктов перекисного окисле-
ния липидов, определяемых химическим методом,
и зависела от липидного состава плазмы крови и
концентрации в ней антиоксидантов, то есть ве-
ществ, тормозящих процессы, идущие с участием
свободных радикалов. Во многих случаях данные
таких анализов были признаны ценными в качестве
дополнительных при постановке врачом диагноза
заболевания, контроля за эффективностью лечения
и прогноза течения болезни. И все же измерение не-
активированной хемилюминесценции в широкую
клиническую практику пока не вошло в отличие от
хемилюминесценции в присутствии активаторов.
Но об этом надеемся написать в следующей статье.
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àÁÛ˜ÂÌËÂ ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ ˆÂÔÌ˚ı Â‡ÍˆËÈ

Вот уж где польза от измерения неактивирован-
ной хемилюминесценции несомненна – так это при
изучении механизма цепного окисления липидов в
мембранах и липопротеинах плазмы крови. Реакции
цепного окисления отличаются большой сложнос-
тью и включают в себя быстропротекающие стадии.
Главные участники реакций – свободные радикалы
обычными методами химического анализа опреде-
лены быть не могут из-за своей чрезвычайно высо-
кой реакционной способности, а следовательно,
неустойчивости в биохимических системах. Между
тем измерение хемилюминесценции как раз и позво-
ляет оценивать концентрацию липидных радикалов,
ведущих цепи окисления. Интенсивность хемилю-
минесценции при цепном окислении (пероксида-
ции) липидов равна скорости образования фотонов
в реакции

LOO• + LOO• 

 молекулярные продукты + фотон

Скорость самой реакции (то есть число молей
продукта, образующегося в секунду) по закону дей-
ствующих масс

ν = k × [LOO•]2,

где k – константа скорости реакции взаимодейст-
вия радикалов.

Следовательно, интенсивность свечения (в чис-
ле молей фотонов в секунду)

JХЛ = QХЛ × k × [LOO•]2,

где QХЛ – квантовый выход хемилюминесценции.

Таким образом, интенсивность свечения одно-
значно отражает концентрацию свободных радика-
лов, ведущих цепи окисления липидов, в каждый
данный момент времени, что представляет собой
бесценную информацию для анализа механизма ре-
акций на основе измерений кинетики (то есть вре-
менного хода) хемилюминесценции. Типичная кри-
вая кинетики хемилюминесценции (ХЛ) приведена
на рис. 5. В этом опыте к суспензии митохондрий
добавляли ионы двухвалентного железа для запуска
реакций цепного окисления липидов. Наряду с из-
мерением хемилюминесценции (ХЛ), определялось
накопление продуктов липидной пероксидации (в
данном опыте измерялась концентрация произ-
водных малонового диальдегида, МДА) и контро-
лировалось снижение концентрации ионов Fe2+,
добавленных к суспензии. Хорошо видно, что ки-
нетические кривые отличаются большой сложнос-
тью, что отражает сложность самого процесса [4]. В
случае Fe2+-индуцированной ХЛ в суспензиях мем-
бранных везикул (липосомы, митохондрии, мемб-
раны эндоплазматического ретикулума, клеточные
мембраны) кривые ХЛ очень сходны. Различают не-
сколько стадий процесса, каждая из которых кон-
тролируется теми или другими реакциями цепного

процесса окисления: БВ – быстрая вспышка ХЛ,
ЛП – латентный период, МВ – медленная вспышка
ХЛ, СС – стационарное свечение [5]. Математичес-
кий анализ такого рода кинетических кривых лежит
в основе изучения механизма цепных реакций
окисления. В итоге мы теперь знаем основные реак-
ции, приводящие к свечению, а также константы
скоростей основных стадий самого процесса цеп-
ного окисления липидов в биологических мембра-
нах, то есть стадии инициирования, продолжения
цепей, их разветвления или обрыва, как спонтанно-
го, так и в присутствии разных антиоксидантов.
Можно уверенно сказать, что все эти знания в зна-
чительной мере были получены благодаря измере-
ниям хемилюминесценции, сопровождающей цеп-
ное окисление липидов.

áÄäãûóÖçàÖ

С развитием техники измерения очень слабых
световых потоков стало ясно, что свечение при хи-
мических реакциях (хемилюминесценция) не такая
уж экзотика. Слабое свечение сопровождает по су-
ществу все химические реакции, идущие с участием
свободных радикалов. Собственное свечение живот-
ных клеток и тканей обусловлено преимущественно
реакциями цепного окисления липидов и реакция-
ми, сопровождающими взаимодействие окиси азота
и супероксидного радикала. В присутствии опреде-
ленных соединений, обычно называемых в отечест-
венной литературе активаторами, свечение клеток
и тканей может быть усилено на несколько поряд-
ков величины.

Есть нечто романтическое в том, что наши клет-
ки и ткани могут излучать свет, когда работают. На-
верное, это было побудительной причиной для ав-
тора заняться изучением собственного свечения
животных тканей сорок лет тому назад. Однако дей-
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Рис. 5. Кинетика хемилюминесценции, накопле-
ния продуктов липидной пероксидации (МДА) и
окисления ионов двухвалентного железа, добав-
ленных к суспензии липосом
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ствительность оказалась иной. Свечение отражает

процессы, скорее вредные для организма: в его ос-

нове лежат реакции радикалов, которые обладают

способностью разрушать клеточные структуры и

приводить к развитию болезней человека. В самом

этом факте нет ничего удивительного. Свечение

связано с выделением большого количества энер-

гии в химической реакции, в которую вступают хи-

мически активные частицы – свободные радикалы.

Но именно из-за высокой химический активности

эти радикалы способны повреждать молекулы и

клетки.

По этой причине за последние годы исследова-

ние хемилюминесценции, сопровождающей био-

химические реакции в живых клеток, сместилось из

области чистой биологии в область медицины. В

развитии многих патологических состояний в на-

шем организме принимают непосредственное учас-

тие свободные радикалы кислорода, липидов и бел-

ков, а также реакции радикалов с окисью азота. Все

эти реакции сопровождаются хемилюминесценци-

ей, изучение которой помогает вникнуть в механизм

этих реакций, а значит, поможет понять, как их

контролировать.
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